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Abstract of SE439940 

During the manufacturing of bleached, mechanic pulp the pulp is led, after defibration (1) to a pulp drying 
machine (3), a bleaching tower (7), a place of screening (9) and a dehydrator (10). Waste from the pulp 
drying machine (3) is divided in a semi-permeable membrane device (4) in a concentrate (5) containing 
high-molecular substances and a permeate (6) containing low-molecular substances as well as unused 
bleaching-agent. The concentrate (5) is led away and destroyed whilst the permeate (6) is recirculated to 
the process, e.g. to the bleaching tower (7). The bleaching chemicals (2) are added to the defibration (1) 
as well as fresh water (12). The screening backwater (8) is used in the normal manner in order to stop the 
concentration of pulp. Through the harmful, high-molecular substances being eliminated as a concentrate 
the use of fresh water can be reduced down to the corresponding amount and the back water system 
almost completely eliminated. Environmental waste is reduced to a minimum. The process is also suitable 
for the fabrication of ground wood 
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(57) Sammandrag: "~ 

Vid framstSllning av blekt, mekanisk massa ledes mas- 
san efter def ibreringen (1) till en avvattnare (3), ett blek- 
torn (7), ett sileri (9) och en urvattnare (10). Avluten fr&n 
avvattnaren (3) uppdelas i en semipermeabel membrananordning 
(I) i ett koncentrat (5) inneh&llande hogmolekyiara substanser 
och ett permeat (6) inneh&llande ligmolekylSra substanser samt 
oforbrukade blekmedel. Koncentratet (5) bortledes och destrue- 
ras medan permeatet (6) atercirkuleras till processen, exempel- 
vis till blektornet (7). Blekkemikalier (2) tillsSttes till 
def ibreringen (1) liksom firskvatten (12). Sileribakvattnet (8) 
anvSndes p& vanligt sStt ftJr att instfilla massakoncentrationen. 
Genom att de skadliga, hSgmolekylSra substanserna avlfigsnas som 
ett koncentrat kan f Srskvattenf orbrukningen minskas ner till mot- 
svarande mSngd och bakvattensystemet nSstan helt slutas. MiljO- 
ftfroreningarna reduceras till ett minimum. Processen Sr Sven 
tillfimplig vid slipmassatillverkning. 12 




* 



7910281-0 



Uppfinningen avser ett satt vid tillverkning av med alka- 
lisk peroxidblekt terraomekanisk massa eller slipmassa. 

Utslappen av miljafarliga amnen samman med blekavlutar 
fran massafabriker har efter hand blivit en allt storre forore- 
ningskalla, i och med att tekniken att bleka mekaniska massor 
till hog ljushet med alkalisk vSteperoxid under senare ar fatt 
allt stdrre anvSndning. Skaiet hartill ar forst och framst, att 
genom den h5ga ljusheten har blekta mekaniska massor kunnat kon- 
kurrera med blekta kemiska massor far anvandningar dar massornas 
styrka ej varit utslagsgivande. Dessutom har samman med bleknings 
teknikens utveckling aven massornas styrkedata kunnat forbattras 
avsevSrt genom blekningen. 

Salunda har det visat sig att en behandling av veden med 
blekkemikalier vid hogt pH fore eller under f iberfrilaggandet ge- 
nom defibrering eller slipning paverkat vedens mjukgorning i gynn- 
sam riktning och gjort att fibrerna frilagts i mera oskadat skick. 
Ett sadant fSrfarande ar exempelvis den sa kallade defibratorblek- 
ningen, SE-PS77031 37, dar blekkemikalierna tillsatts i en termomas- 
saanlaggnings fSrsta defibreringssteg och dMr huvuddelen av blek- 
ningen Sven sker i samband med def ibreringen. Enligt andra utfarings- 
former sker blekningen separat efter def ibreringen, men blekavlut 
innehallande ofarbrukat blekmedel aterfores pa mer eller mindre komp- 
licerat satt till sjalva def ibreringssteget , exempelvis sasom beskri- 
ves i den svenska utlaggningskrif ten 363 650 betrSffande slipmassa 
och den svenska utlaggnlngsskriften 75 00843-3 betraffande kemimeka- 
niska massor. 

Massor som tillverkats pa ovannamnda satt har avsevart battre 
egenskaper an motsvarande, icke kemikaliebehandlade massor, men en 
nackdel ar att en betydligt stdrre mSngd vedsubstans loses ut ur ve- 
den genom behandlingen. Denna vedsubstans samlas i blekeriavlutarna 
och hamnar sa smaningom i fabrikernas avloppsvatten . 

Tillverkare av blekt mekanisk och kemimekanisk massa stailes 
darfar infar ett besvarligt och med nuvarande teknik svarbemastrat 
miljaproblem. Forutom att orsaka bekymmer med mil j on begransar de 
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utlosta vedsubstanserna ocksa mojligheten att utnyttja kvarvarande 
oforbrukad vateperoxid i blekavluten genom atercirkulation. Om man 
atercirkulerar for mycket, dvs sluter fabrikens bakvattensystem i 
allt fdr stor utstrackning, kommer nMmligen en ackumulering av ved- 
substanser, harts eller extraktivamnen, att ske i processvattnet. 
Da savai dessa som andra av de i bakvattnet forekommande komponen- 
terna ar starkt fargade och uppenbarligen oblekbara med peroxid, 
blir resultatet av 6kad slutning en forsSmrad massaljushet genom 
ateradsorption pa massan. 

Analyser av bakvattnet visar att de fargade komponenterna 
till mer an 90 % utgores av h8gmolekyiara aronen, t ex hogmolekyiara 
extraktivamnen och harts. Denna hdgmolekyiara fraktion utgor ungefar 
half ten av de i bakvattnet ingaende organiska amnena och den £r i 
stort sett biologiskt onedbrytbar. Fbreliggande uppfinning grundar sig 
pa att den fargade, biologiskt onedbrytbara fraktionen i avluten he- 
star av hogmolekylara substanser. 

Uppfinningen kSnnetecknas av att avlut fran blekningen le- 
des till ett semipermeabelt membran dar den separeras i ett koncen- 
trat innehallande hdgmolekyiara substanser, som bortledes, och ett 
permeat innehallande lagmolekylara substanser och of Srbrukade blek- 
medel, som atercirkuleras till processen. 

Det ar kMnt sedan lSnge att man kan separera koraponenter med 
olika molekylvikt fran varandra genom att lata losningama pas sera 
genom olika typer av semipermeabla membran. Separationsef fekten grun- 
dar sig pa att membranet har hal eller porer som medger molekyler 
mindre 3n en viss storlek att pas sera, men som utest anger stor re mo- 
lekyler. Eftersom fOrhallandena vid molekylernas passage genom po- 
rerna ar komplicerade, brukar membranens prestanda icke anges som 
f unktion av molekyldiametrar och pordiametrar utan man anger som 
membranets "cut off" den minsta molekylvikt som icke kan passera. 
Detta innebar att ett och samma membran kan uppvisa variation i cut 
off data f£3r olika molekylslag beroende pa molekylernas geometri. 

Membranets cut off eller tathet paverkar ocksa en annan vik- 
tig teknisk parameter, nMmligen det tryck som erfordras f5r att 
pressa losningsmedlet genom membranet. Sjaivfallet kravs hogre tryck 
med lagre cut off eller med tatare membran. Man brukar for mycket 
tata membran som kr£ver tryck storre an ca 20 bar beteckna proces- 
sen omvand osmos, RO och fdr tryckfall mellan 5 och 20 bar ultra- 
filtrering, UF. 

Det avgorande f6r membranteknikens anvandning i fabriks- 
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processer har varit, att det utvecklats membran tillrackligt mot- 
standskraftiga for att sta emot de aggressiva railjoer med avseende 
pa pH och kemikalier som fdrekommer i massaf abrikers avlopp. Det 
finns ocksa apparatur tillganglig pa marknaden som baserar sig pa 
denna teknik. 

Det f lode av 13sningsmedel och lagmolekylart material som 
passerar membranet betecknas permeat och det betydligt mindre f 16- 
det av losningsmedel och kvarhallet hogmolekylart material pa mem- 
branet kallas koncentrat. Koncentrationsf aktorn definieras som kvo- 
ten mellan ingaende vatskas volym och koncentratets volym. 

I inledningen namndes att blekeriavloppets hogmolekylara 
del ar starkt fargad och att dSrigenom ett effektivt utnyttjande 
av restblekmedlet i avluten omojliggjordes. Det namndes ocksa att 
de hdgmolekylara komponenterna var biologiskt onedbrytbara och dar- 
med omojliga att behandla i biologiska reningsanlaggningar. En 6kad 
kemikaliemodif iering vid massaf ramstailningen for att uppna battre 
massastyrka medfor darfor oundvikligen Skad miljopaverkan. 

Dessa nackdelar undanrdjes pa ett effektivt satt av forelig- 
gande uppf inning, som kannetecknas av att den mojliggor att som 
blekvatska ateranvanda permeatet fran en membrananlaggning inkopp- 
lad sa att den tillmembrananlaggningen inkommande process trommen 
utgores av avloppet fran bleksteget. 

Med uppfinningen nls flera fordelar. For det fSrsta kan 
den i blekluten kvarvarande peroxiden helt nyttiggoras i blekste- 
get da de fargade, hogmolekylara komponenterna har avlagsnats se- 
lektivt. For det andra loses fabrikens miljSproblem med fargade, 
biologiskt onedbrytbara utslapp genom att de hogmolekylara kompo- 
nenterna avskiljes som ett koncentrat som latt kan destrueras, 
exempelvis genom forbranning. Det har ocksa visat sig mojligt att 
nyttiggora vissa delar av koncentratet. For det tredje har det 
visat sig att de i veden ingaende harts- och extraktivamnena av- 
skiljes i koncentratet. Darmed kan man alltsa pa ett enkelt satt 
sluta bakvattensystemet aven for fabriker som arbetar med harts- 
rika vedslag, exempelvis olika arter av tall, som ravara f5r den 
mekaniska massaf ramstailningen. Detta har tidigare om6jliggjorts 
P A grund av ateradsorption av harts och fargade substanser saval 
pa massan som pa utrustningen f6r massans vidare fdradling. F5r 
det fjarde minskas fabrikens f arskvattenbehov i sarama grad som 
permeatet ateranvandes. 
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Sjfilvfallet kan uppfinningen tillampas pa manpa olika 
sStt beroende pa typen av fabrik, de lokala betingelserna, kra- 
ven pa massaljushet och utslappsnivaer , etc. Gemensamt for alia 
utforingsformer ar emellertid att massan efter det processteg 
som anvandes for blekning, defibrSr, blektorn eller en kombina- 
tion av bada, sa fullstandigt son. m5jligt befrias fr&n blekav- 
luten varefter denna ledes till membrananlaggningen och dftr se- 
pareras i ett permeat innehallande restperoxid och Ovrigt lag- 
molekylart material och ett koncentrat inneh&llande hogmoleky- 
lart material. Permeatet ledes tillbaka till processen sa att 
dess kemikalieinneh&ll nyttiggores medan koncentratet ledes bort 

fran processen. 

Uppfinningen skall beskrivas utforligare i samband med 
nagra utforingsexerapel och de atfoljande ritningarna, som visar 
pa fig. 1 en principritning av en ultraf iltermodul , fig.. 2 UF- 
-moduler sammankopplade till en anlaggning, fig. 3 - 5 anlagg- 
ningar f5r massatillverkning enligt uppfinningen, och fig. 6 
tornblekning enligt uppfinningen. 

F8r korningarna anvandes en UF-anlaggning av typ 
Ultrasep® tillverkad av DDS-Eka. Uppfinningen ar emellertid 
icke begransad tili UF-membran med sina specifika cut off data 
och koncentrationsforhallanden, utan aven andra membran av RO- 
eller UF-typ, precoatf ilter , dynamiska membran etc. kan likaval 
anvSndas . 

I f6rs6ksaniaggningen var roembranen utformade som plat- 
tor och tillverkade av ett polysulf onmaterial . F6r att ge meka- 
nisk stadga at de tunna membranen monteras de pa perforerade 
barare, utformade sa att permeat kan avledas. Membran och bara- 
re monteras vaxelvis i sS kallade moduler, se fig. 1, dar raodu- 
len 1 Sr uppbyggd av skivor av membran och barare 2 mellan vil- 
ka inmatningsstrommen 3 ledes. Permeatet H passerar membranen 
och ledes ut genom drSneringsrOr inifran bararna medan kon- 
centratet 5 g&r i en labyrintvag mellan skivorna och ledes ut 
efter sista skivan. 

Fig. 2 visar tre moduler sammankopplade till en renings- 
anlSggning. Avluten 3 try ekes med en pump 6 genom UF-modulen 1 
varif ran permeatet 4 bortledes genom' rBret 7 . Koncentratet le- 
des genom rbret 8 tillbaka till det avsmalnande inloppsroret 9 
pa en punkt efter intaget for pumpen 6. Efterat i stromnings- 
riktningen faijer n&sta modul 1 med sin motsvarande pump 6 och 
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utlopp 7 och 8. Anlaggningen pa fig. 2 visas med tre moduler 
men godtyckligt antal kan givetvis anordnas. Efter hand anrikas 
avluten mer och mer f8r att bortga som koncentrat. Av pumpar- 
na 6 bringas det inkommande avloppet att cirkulera med hog 
strdmningshastighet 6"ver membranytorna och darigenom undvikes 
mekanisk igensattning av de fina porerna. Vi har arbetat med 
en anlaggning med en kapacitet av 600 1/h inkommande avlopp och 
ett koncentrationsfGrhallande pa ca 12. Koncentrat strommen har 
alltsa uppg&tt till i medeltal 50 1/h och perme at strommen till 
550 1/h. Cut off molekylvikten f&r membranet ar nominellt 1 000 
f8r ligninmaterialet. Massatillverkningen har gjorts i en an- 
laggning for termomekanisk massa av det slag som visas pa fig. 
3 - 5. I figurerna ar icke inritat det sandfilter som ar in- 
kopplat omedelbart fore UF -anlaggningen f5r att minska halten 
av suspenderade, fasta partiklar, smafibrer etc. 

Som utg&ngsmaterial anvandes vedflis av tall, Pinus 
Silvestris, som i en mangd av 120 kg/h inmatades till defibrti- 
ren 1 dar veden forvarmdes och utmatades till malskivorna dar 
Sven blekkemikalierna tillsattes genom ledningen 2. Vedmateria- 
let defibrerades till massa under samtidig blekning vid passa- 
gen mellan malskivorna, sa kallad defibratorblekning, och ut- 
matades med en koncentrat ion av 20 - 35 Efter def ibrerings- 
steget tillsattes bakvatten till massan i eller omedelbart fore 
pressen 3 varigenom tvattverkningsgraden i pressen forbattra- 
des. Sa mycket massavStska utpressades att torrhalten efter 
pressen. blev ca 50 ?. Den utpressade vatskan innehallande de 
tidigare namnda fororeningarna samt en stor mangd blekmedel 
behandlades i ultrafiltret 4 dar flddet delades upp i ett kon- 
centrat 5 och ett permeat 6. Koncentratflodet uppgick tall 
0,3 m 3 /t och permeatfltfdet till 3,8 m 5 /t. 

Den renade permeat strommen 6 innehallande nagot.lag- 
raolekylart material och en stor mangd oforbrukad vSteperoxid 
aterforenades med massan och leddes till tornet 7. Koncentra- 
tet 5 med storre delen av hartsaranena och de httgmolekylara 
produkterna bortleddes fran processen, I uppehallstornet 7 av- 
passades massakoncentrationen med sileribakvatten 8 samt uppe- 
hallstiden, sa att blekningen skedde pa optimalt satt enligt 
kSnd teknik. Efter blektornet silades massan i silar 9 och ur- 
vattnades i urvattnare 10 och togs ut som relativt torr, blekt 
massa 13. Overskottet av bakvattnet fran urvattnaren 10 bort- 
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leddes genom ledning 11. Farskvatten till defibrdr och sileri 
inleddes fran ledning 12, 

Pa fig. 4 visas ett nagot andrat utf Grande, dSr permeat- 
flttdet 6 aterleddes till defibrbren 1 for att fa sa h6g per- 
oxidkoncentration som mBjligt under def ibreringen. Med detta 
kopplingsalternativ fick man dessutom en nagot battre total ut- 
tvattning av lagmolekylara amnen ur systemet, medan halten lag- 
molekylart material i den korta cirkulationen defibrBr 1 - press 
3 - UF-filter 4 Skade. Massaljusheten blev m5jligen nagot lSgre 
da peroxidhalten i uppehallstornet 7 minskade, men denna effekt 
verkade uppvagas av den ovannfimnda hflgre peroxidhalten vid de- 
f ibreringen. 

Vid den tredje kSrningen sora visas pa fig. 5 flyttades 
pressen 3 till omedelbart efter uppehallstornet 7. Avsikten var 
att fa maximal peroxidhalt under saval defibrering som blekning. 
Den teoretiska risken att fargat, hdgmolekylart material skulle 
kunna ateradsorberas under blekningen i tornet 7 visade sig obe- . 
fogad, och det var tydligen tillrackligt att det fargade materia- 
let aviagsnades innan massans pH pi grund av nedspadning och al- 
kalifOrbrukning av vedens sura komponenter sjunkit till under 
ca 8. 

Den totala fSrskvattensfSrbrukningen i alia tre utfo- 
ringsexemplena uppgick till ca 10 m 3 /t och permeatf lSdena till 
mellan 3,5 och i» a 0 m 3 /t. 

Pa samtliga figurer 3-5 har mots var ande hanvisnings- 
beteckningar anvants. 

Under samtliga forsSk satsades farska kemikalier motsva- 

rande 

H 2 0 2 27 kg/t 

NaOH, totalt 22 kg/t 

Na-vattenglas 36 kg/t 

DTPA 1 kg/t. 

Vateperoxid och natronlut ar raknade som 100 % kon- 
centrat, vattenglaset var handelskvalitet 4l° Be ratio 1 ; 3, 
och komplexbildaren DTPA H0-procentig handelsvara. 

KS, kemisk syrefSrbrukning (COD, Chemical Oxygen Demand) 
ar ett matt pa kemisk nedbrytbart material uttryckt som kg/ton 
massa. BS, biologisk syrefttrbrukning (BOD, Biological Oxygen 
Demand) ar ett matt pi mangden biologiskt nedbrytbart. Kvoten 
(KS-BS) / KS ger saledes andelen sv&rnedbrytbart i fSrhallande 
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till den totalt utlosta substansmfingden. Generellt g&ller att 
BS frfimst utgores av den l&gmolekylSra fraktionen. 

Under forsaken bestfimdes miljadata i koncentrat-avlop- 
pet 5 och bakvattenavloppet 11. Vidare tvattades raassan 13 med 
varmt vatten for att ge bSsta m6jliga overblick av den totala 
materialbalansen. Resultaten Sr sammanfattade i nedanst&ende 
tabell 1 och som jSmfBrelseprov har gjorts ett blekfBrso'k med 
samma keraikaliesatsningar men utan ultraf liter, press och 
&terf bring. 

Tabell 1 

Utfdringsexempel 







j&mf . 


1 


2 


3 






prov 








Koncentratavlo£p_5 
KS 


kg/t 




79 


87 


82 


BS ? 


kg/t 




22 


24 


21 


Sv&rnedbrytbart 


% 




72 


73 


74 


Harts (DKM) 


kg/t 




21 


22 


22 


Bakvattenavlopp samt -vatten 


i massa, 








11 + 13 










54 


KS 


kg/t 


133 


52 


53 


BS 7 


kg/t 


70 








Sv&rnedbrytbart 


% 


47 


(4 a) ) 


(3 a) > 


(4 a) ) 


Harts (DKM) 


kg/t 


25 


TvSttad massa 13 












Harts (DKM) 


kg/t 


4,8 


5,0 


4,5 


4,7 


Ljushet, ISO 




71,8 


73,2 


7^,3 


74,7 


(Freeness, CSF, 340-505 ml) 











a ^ Ej analyserat, berfiknat ur materialbalans. 

Ur tabellen framgfir att samtliga de tre processalterna- 
tiven flkar ljusheten. Man far vidare ett hanterbart koncentrat- 
flode innehallande ca 60 t av utlost KS, och som dessutom fir 
markerat anrikat med avseende p& biologiskt svSrnedbrytbart 
material. Processen har alltsfi minskat fabrikens miljopaverkan 
och dessutom mangden KS i den fardiga, tvattade massan med ca 
50 % under samtidig okning av ljusheten. 

Uppfinningen fir givetvis icke begrfinsad till defibra- 
torblekningsteknik. Pig. 6 visar det allmfinna fallet nfir oblekt 
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massa 14 blandas med blekmedel 2 i en mixer 15, blekes i blek- 
tornet 7 och avvattnas i t ex press eller filter 3. Den av- 
skilda blekavluten 16 ledes till ultrafiltret *l dfir resterande 
peroxid franskiljes fran skadliga substanser och fiterledes ge- 
nom ledningen 8 till blekprocessen, De fSrgade substanserna 
bortgar i koncentratet 5. Ultraf iltrets kapacitet att vid kon- 
ventionell blekning av granslipraassa avskilja peroxid fran 
ffirgade substanser i blekavluten illustreras av foljande ta- 
bell 2, dar bakvattnet 16 uttogs fran filtret 3 efter blek- 
tornet 7 och leddes till membrananlSggningen 4. 

• T a b e 1 1 2 

M&ngd Peroxidhalt PeroxidmSngd F3rg 

m 3 /t g/1 kg/t kg Pt/t 

Bakvatten 16 23 1,05 2*1 , 2 ill, 5 

Permeat 8 21 1,0 21,0 9,6 

Koncentrat 5 2,0 1,0 2,0 30,6 

Med uppfinningen kan i princip bakvattensystemet.-slu- 
tas s& att endast koncentrat avloppet bortledes. FGruts&ttningen 
for detta &r att all ovrig vStska fran processen ateranvSndes 
och fir passera genom ultrafiltret. I de angivna utforings- 
exeraplena har den anvSnda skiuvpressen icke arbetat med mer an 
ca 70 % verkningsgrad, men sj&lvfallet kan annan, mera effektiv 
tv&ttutrustning och/eller storre mangder tv^ttv&tska i form av 
rent sileribakvatten anvSndas. 
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Patentkrav 



1 . Satt vid tillverkning av med alkalisk peroxidblekt 
terraomekanisk massa eller slipmassa, kannetecknat 
av att avlut (3) fran blekningen ledes till ett semipermeabelt 
membran (4) dar den separeras i ett koncentrat (5) innehallande 
hogmolekylara substanser, som bortledes, och ett permeat (6) in- 
nehallande lagraolekyiara substanser och ofdrbrukade blekmedel, som 
atercirkuleras till processen. 

2. Satt enligt krav 1 , kannetecknat av att 
permeatet (6) atercirkuleras till processen fore eller i ett fors- 
ta defibreringssteg. 

3. satt enligt krav 1, kannetecknat av att 
blekkemikalierna (2) tillsSttes i det fSrsta def ibreringssteget 
(1) och avluten (3) omedelbart efter def ibreringen - blekningen 
avskiljes och ledes till det semipermeabla membranet (4), varifran 
det fran hogmolekylara, skadliga substanser befriade permeatet (6) 
innehallande oforbrukat blekmedel ledes till ett efter avlutsav- 
skiljningen anordnat uppehallstorn (7) , dar massa och blekmedel far 
ytterligare reaktionstid. 

4. satt enligt krav 1, kannetecknat av att 
blekkemikalierna tillsattes i det forsta def ibreringssteget, att 
massan dSrefter ledes till ett uppehallstorn (7) for fardig blek- 
ning, och att avluten avskiljes efter uppehallstornet och separe- 
ras i en membrananiaggning (4), varifran permeatet (6) ledes till 
det forsta def ibreringssteget. 

5. satt enligt krav 4, kannetecknat av att 
permeatet (6) fordelas mellan def ibreringssteg (1) och uppehalls- 
torn (7). 

6. Satt enligt krav 1, kannetecknat av att 
avlut fran blekningen av slipmassa ledes till det semipermeabla 
membranet (4) varifran permeatet (6) atercirkuleras till processen 
vid en punkt fore blektornet (7) . 

7. Satt enligt krav 6, kannetecknat av att 
permeatet anvandes som spritsvatten pi slipstenarna. 
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